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光学活性金属錯体の円偏光二色性 (C D) スペクトルは，錯体の立体化学や電子状態などについて
有益な情報を提供する。これまで配置効果 (configurational effect) を持つ錯体についての研究は
多いが，隣接効果 (vicinal effect) のみを持つ錯体の研究は少なく，また錯体の型が限られている。
そこで隣接効果のみを持つ新しい型のコバルト(皿)錯体について，錯体の立体化学および d→ d 吸
収帯領域における CD スペクトルの挙動に関して，新しい知見を得ることを目的として本研究を行な
った。
1) trans (N) および cis (N) ー [Co(N-03) ( am) ]型の60余りの新錯体を合成した。ここでN-
03 は三脚型の四座配位子で，ニトリロ三酢酸 (H3 nta) ， (R) ー or (S) ーアラニンーN ， N-二酢酸((R)ｭ
or (S) -H3 alada) , ( (R, S) ー or (S ， S) ーアラニンーN- イソプロピオン酸由N-酢酸(( R, S) ー or (S , 
Sト H3 alaipa) ， βーアラニンーN ， N-酢酸 (β-H3 alada) および( S) ーアラニンーN- プロピオン酸由N­




2 )本研究でえられた光学活性錯体の CD は隣接効果あるいは配列効果 (arrangement effect) に
よって寄与される。配列効果は β-alada が非対称に配位した場合に生じるもので，新しい旋光性への





義の隣接効果や配座効果 (conformational effect) を考慮することによって， CD スベクトルの挙動
を考察した。
3) trans (N) ーおよび、 cis (N)-[Co (β-alada) (gly) ]一錯体の各々において， 2 つの光学異性体
は鏡像体である。それらの絶対配置を，相当した (8)-alada および (8)-alapa錯体の CD スペクト
ルと比較することによって決定できた。さらにこれを基準にして，光学活性な am を含む β-alada 錯
体の絶対配置も決定できた。
4) [Co (N-03) (am)J 型錯体について，異性体の間の相対的安定性を調べた。その結果 (8)-
alada , (R, 8)ーおよび (8 ， 8)-alaipa錯体において，安定性はメチル基が置換している“位置"と関
連づけることができた。 β-alada および (S)-alapa錯体において，これらの配位子のキレート環に関
して非対称に配位した方が，対称、に配位した異性体より安定である。またすぷての錯体において，
trans (N) 異性体がcis (N) 異性体より安定である。以上のような安定性の挙動は配位子内あるい
は配位子聞の立体相互作用を考察することによって説明できた。
論文の審査結果の要旨
多座配位子を配位した金属錯体の d 電子吸収帯領域における CDスペクトルについては，従来デー
タはかなり集められているが，立体配置との関係についてはなわ不明の点が多い O 小稲君の論文は，
ニトリロ三酢酸誘導体のイオンと α ーまたは ß- アミノ酸イオンを，それぞれ 4 座配位子， 2 座配位子




吸収帯領域に観測される隣接効果CD の挙動が詳細に研究された。 4 座配位子の非等価なカルボキシ
ラト三脚の配置に基因する“arrangement" 効果 CD と隣接効果CDの聞には加成性があり，また隣
接効果どうしの間でも， 2 個の不斉炭素原子が直結している場合を除いて，加成性が十分成立する
ことが見出された。なお，これら錯体の異性体の相対的安定性に関して(1)アミノ配位子を trans に有
する錯体は cis より安定， (2) 、rrangement" に関する異性では unsym型の方がsym型より安定， (3) 
4 座配位子キレート環上のメチル基については eq (in plane)>out of plane>ax (in plane) であ
ることが結論されている。
以上のように本論文は金属キレート錯体の立体化学に貢献する所が大であって，理学博士の学位論
文として十分価{直あるものと言忍められる。
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